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Tato prace je zaméiena na prvotni realizaci depozice
multikomponentniho povlaku z vodného roztoku. Slitinovy po-
vlak o prvkovém slozeni Co—Cr—Fe—Mn—Ni byl pripraven gal-
vanickym procesem. Zvolenym substrdatem byla méd. Smyslem
prdce bylo nanést slitinovy povlak s vysokou entropii, ktery je
charakterizovan tim, Ze jednotlivé kovy jsou v ném obsazeny
v priblizné shodném atomarnim zastoupeni. VyuZiti elektrode-
pozice v této oblasti neni prilis rozsirené. Podminky procesu
pokovovani, procentudlni zastoupeni kovovych iontii a soudrz-
nost vrstvy byly ndasledné studovany. Morfologie vyloucenych
povlakii byla sledovana prostrednictvim skenovaci elektronové
mikroskopie a jejich prvkové slozeni bylo ovéreno pomoci EDS
analyzy. Oteruvzdorné viastnosti byly zkoumdny orientacné
pred a nasledné i po otestovani odolnosti vici teplotni zatézi.
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Slitiny s vysokou entropii pfedstavuji novy typ
kovovych slitin z hlediska strukturnich a mechanickych
vlastnosti. Tyto multikomponentni povlaky jsou defino-
vany jako slitiny se strukturou tuhého roztoku obsahu-
jici minimaln¢ 5 kovovych prvkd, které jsou ptiblizné
ve shodném atomarnim zastoupeni. Atomarni pomér
jednotlivého slitinového prvku, by se mél vyskytovat
v rozmezi 5-35 % [1-3]. Velky aplika¢ni potencial maji
slitiny s vysokou entropii vzhledem k jejich vysoké
tvrdosti, odolnosti proti opotiebeni, oxidaci a odolnosti
vuci méknuti pii vysoké teploté v oblasti vysokoteplotnich
aplikaci. Slitiny s vysokou entropii byly tak odpovédi
na konven¢ni slitiny, které jsou obvykle zalozeny
na jednom nebo dvou majoritnich kovovych prvcich a
jejich mechanické vlastnosti limituji aplikacni vyuziti
téchto materialti v pramyslu [1-5]. Technologické postu-
py pro piipravu slitin s vysokou entropii lze rozdélit
na metody z kapalné, pevné nebo plynné faze a na pii-
pravu elektrochemickou cestou. V primyslu jsou slitiny
s vysokou entropii pfipravovany predevsim technologii
z kapalné faze, konkrétné z taveniny. Dalsi zpUsoby,
které jsou uplatnovany pro vyrobu téchto slitinovych
povlakii, jsou naprasovani a mechanické legovani [6-11].

This work is focused on the initial realization of a mul-
ti-component coating deposition from the aqueous solution.
The Coating composed of the elements Co-Cr-Fe-Mn-Ni was
prepared by electroplating process. The chosen substrate was
copper. The purpose of the work was to apply the high entropy
alloy, which is defined as alloy with structure of a solid soluti-
on containing five or more elements in an approximately equal
atomic ratio. The use of electrodeposition in this area is rare.
The conditions of the plating process, the percentage of the
metal ions and cohesion of the layers were studied. The mor-
phology of the excluded coatings was monitored by scanning
electron microscopy and their elemental composition was ve-
rified by the EDS analysis. The wear resistant features were
examined approximately before and consequently also after the
thermal resistance testing.

Elektrochemicka depozice je pro pripravu téchto
specialnich povlakt vyuzivana nejméné. V soucasnosti
se elektrochemické nanasenti slitinovych povlaki s vyso-
kou entropii provadi zejména z organickych nevodnych
systémi, konkrétné z DMSO (dymetylsulfoxid) nebo
ze smési N,N-DMF (dimetylformamid), které jsou ovsem
velmi citlivé na vzdu$nou vlhkost. Jedna se predevsim
o vyzkumné skupiny z Ciny, které se zabyvaji konkrétng
elektrochemickou depozici slitin na bazi Fe-Co—Mn—Ni
a paty, ptipadné dalsi kovy zastoupené ve sliting, jsou
jiz v jednotlivych pracich rozdilné [13-15]. Tato studie
vychazi z povlakt typu Bi-Co—Fe—Mn—Ni, které byly
deponovany z lazné na bazi DMSO [16]. Z divodu
narocnosti technologického provedeni bezvodého systé-
mu, jeho nasledné¢ho udrzeni béhem depozice a prede-
v§im velmi omezené adheze nanesenych vrstev k sub-
stratu a Spatné soudrznosti samotné vrstvy, byla na pra-
covisti Vyzkumného a zkuSebniho leteckého ustavu
zahajena pilotni studie depozice slitin s vysokou entropii
z vodného prostiedi. Pro elektrodepozici z vodné baze
byla vybrana kombinace kovovych prvki Co—Cr—Fe—
—Mn—Ni, ktera se v oblasti slitin s vysokou entropii fadi
mezi nejcastéji zvolenou variantou. Byla provedena
studie této problematiky z ¢eskych i zahrani¢nich zdroju,
ale bohuzel se nepodatilo nalézt publikované vysledky,
které by odkazovaly na elektrolytickou depozici slitin
s vysokou entropii z vodného prostiedi.
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EXPERIMENTALNi POSTUP

Priprava substratu

Jednotlivé vzorky médénych pliskti o rozmérech
25 x 50 x 0,8 mm byly ptfed depozici piebrouseny a
vylestény na rucni metalografické brusce typu 300210
(Wirtz-Buehler GmbH, Némecko). Nasledn¢ byly takto
predupravené vzorky oplachnuty v destilované vodé a
ultrazvukové Cistény v acetonu po dobu 5 minut. Poté
byly vzorky osuseny a zvazeny.

Priprava elektrolytu

Objem pokovovaci 1azné pro depozici byl 50 ml.
Koncentrace jednotlivych kovovych soli v elektrolytu
byla jednotna (0,04 mol/l) a dale byly do roztoku pfi-
dany organické piisady, které mély funkci pomocného
elektrolytu a antioxidantu.

Tab. 1. SloZeni galvanické lazné / The plating bath compo-
sition

Slozka Koncentrace Objem elektrolytu
FeCl,-4H,0 0,04 mol/l
MnCl,-4H,0 0,04 mol/l
NiCl,-6H,0 0,04 mol/l 50 ml
CoCl,-6H,0 0,04 mol/l
CrCl,'6H,0 0,04 mol/l

Pracovni podminky elektrodepozice

Pti elektrodepozici slitinového povlaku Co—Cr—Fe—
—Mn—Ni, byl jako zdroj pouzit potenciostat VoltalL.ab
PGZ 100 tizeny programem VoltaMaster 4 (Radiometer
Analytical SAS, Francie). Z obrazku ¢islo 1 a 2 je zfejmé
rozvrzeni aparatury pfi elektrodepozici. Bylo pouzito tii-
elektrodové usporadani s referen¢ni elektrodou Ag/AgCl

Obr. 1. Celkovy pohled na aparaturu
Fig. 1. Overall view of the electrolysis apparatus

(nas. KCI; E=+199 mV pii 25 °C). Substrat byl zapojen
jako zaporna elektroda (katoda) do obvodu se zdrojem
stejnosmérného proudu. Jako pomocna elektroda (anoda)
byla pouzita platinova sitka. Experimenty probihaly
v galvanostatickém rezimu. Cas elektrodepozice byl
nastaven na 10 minut. Méfeni probihalo za laboratorni
teploty, pfi proudové hustoté¢ 9 A dm? a pH lazné se
pohybovalo v kyselé oblasti. Po skonceni elektrodepo-
zice byl vzorek oplachnut acetonem, vysuSen horkym
vzduchem a zvazen (Obr. 3).

VYSLEDKY

Ziskané vrstvy vykazovaly charakter matného, hlad-
kého kompaktniho povrchu cerného zbarveni. Otéru-
vzdorné vlastnosti byly orientacné testovany vicecetnym
otérem v jednom sméru. Orientacni test na otéruvzdor-
né vlastnosti byl proveden prstem pies filtracni papir.
Vzorek byl pomoci oboustranné lepici pasky zafixovan
pevné k podlozce a pomoci prstu pies pfilozeny filtracni
papir byl zahdjen vicecetny (5x) otér v jednom smeéru.
Tento test byl proveden na centralni ploSe vzorku.
Na filtraénim papiru nebyly zaznamenany zadné castice
¢i barevné stopy a taktéz nebylo zaznamenano naruseni
povlaku v testovaci oblasti vzorku. Hmotnostni pfiriistek
vzorku po naneseni povlaku, byl v rozmezi 19-20 mg.

SEM analyza

Morfologie povrchu povlaku byla zkoumana
pomoci elektronové rastrovaci mikroskopie (SEM).
Na obrazku 4 je znazornéna struktura povlaku pii dvou
ruznych zvétseni. Ze SEM analyzy je patrné, ze povlak
je nejednotny a hruby. Nehomogenity zde pfedstavuji
piedevs§im utvary, které se vyskytuji ve shlucich rizné
velikosti a maji vy$$i vySkovy profil nez okoli. Na
veétsim zvétSeni je zndzornén detail porézni struktury
téchto utvard. Vady ve formé prasklin ¢i jiného poruseni
vrstvy nebyly zaznamenany.

Obr. 2. Detail tfi-elektrodového usporadani
Fig. 2. Deatail of three electrode arrangement
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EDS analyza

Procentudlni zastoupeni jednotlivych kovovych
prvkid bylo zjisténo pomoci EDS analyzy. V analyzo-
vaném povlaku byly detekovany vsSechny kovy, které
byly obsazeny v elektrolytu. Nicméné procentualni za-
stoupeni jednotlivych kovi nebylo pfili§ homogenni, coz
je patrné z obrazku 5. Z vybranych kovi byl nejméné
zastoupen chrom, jehoz 2,1% mnozstvi je u slitin
s vysokou entropii nedostacujici. Ostatni kovové prvky
byly zastoupeny v rozmezi 6,5-33 %. Byly zpracovany
i prvkové mapy pro jednotlivé kovy deponovaného po-
vlaku, které znazornuji plosné rozlozeni prvkl v dané
analyzované oblasti a vysledky jsou uvedeny na obraz-

Obr. 3. Deponovany kovovy povlak Obr. 5. Spektrum prvkového sloZeni deponovaného povlaku
Fig. 3. Deposited metal coating Fig. 5. EDS spectrum and elemental analysis of coating
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Obr. 4. Struktura povrchu slitiny Co—Cr—Fe-Mn-Ni pfi rizném zvétSeni
Fig. 4. The surface structure of the Co—Cr-Fe-Mn-Ni alloy at various magnifications
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ku 6. Z barevnych map je zietelné, Ze rozlozeni jednot-
livych kovli neni rovnomérné. Tato skutecnost je patrna
predevsim u chromu a niklu, kde jsou lokalné viditelna
hlucha mista.

s w7

Termické Zihani slitinovych povlakd

Termické zihani slitinového povlaku probihalo
v peci po dobu 3,5 hodiny pfi teploté 450 °C. Po ukon-
¢eni vypalu byly vzorky ponechany volné¢ do vychlad-
nuti, poté¢ byly opétovné zvazeny a byla provedena
orientacni zkouska na otér vrstvy pomoci filtracniho
papiru. Otéruvzdorné vlastnosti nebyly teplotnim zati-
zenim pozménény a nartist hmotnosti vzorku zptisobeny
vznikem oxidické vrstvy byl minimalni.

c) Fe

Obr. 6. Prvkové mapy jednotlivych kovl ve slitiné Co—-Cr-Fe-Mn-Ni
Fig. 6. Elemental map images of invidual metals in Co—Cr-Fe—-Mn-Ni alloy
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DISKUZE

Na zakladé¢ vysledkl ziskanych z analyz, lze
konstatovat, ze se podafilo nanést multikomponentni
povlak na bazi Co—Cr—Fe-Mn-Ni. Deponovany po-
vlak vykazoval kovovy vzhled ¢erného zbarveni, které
ovsem nebylo zcela homogenni. Snimky ziskané z elek-
tronového mikroskopu poukdzaly na nehomogenni
charakter struktury vrstvy ve formé poréznich utvart
nejednotnych rozmért. Z vyhodnoceni EDS analyzy
byly v povlaku detekovany vSechny kovové prvky, které
byly zastoupeny v galvanické lazni. Zastoupeni kovl
v povlaku nespliiovalo podminku definice SVE, protoze
mnozstvi deponovaného chromu bylo nizké. Jelikoz
SEM analyza odhalila nekompaktnost struktury povlaku,
je mozné, ze pti analyze prvkového slozeni jiného mista
by bylo pozadované mnozstvi procentualniho zastoupeni
chromu detekovano. Zbylé prvky byly zastoupeny
v rozmezi 6,5-31 %.

Pfi testovani vzorku na teplotni zatizeni, nedoslo
k poruseni deponovaného povlaku. Nebyly zpozorovany
zadné defekty v podobé vyduti ¢i piimo lokalniho
odlupovani vrstvy. Na c¢asti substratu, ktery nebyl
vystaven elektrolytické depozici, vznikla nekompaktni
oxidicka vrstva, kterd se odlupovala ve vétsich kusech.
Jelikoz tato oxidicka vrstva byla pfitomna pouze na sa-
motném materialu substratu, nedoslo k znehodnoceni
deponované vrstvy. Vznik oxidické vrstvy se na zméné
hmotnosti vzorku projevil pouze nepatrné.

ZAVER

Zamérem této studie bylo otestovat, zda je mozna
realizace elektrodepozice slitin s vysokou entropii.
Pro tento tucel byl zvolen slitinovy povlak na bazi Co—
—Cr—Fe-Mn—Ni. Na zakladé vysledkd analyz, lze kon-
statovat, ze deponovany povlak obsahoval vSechny
kovy, které byly zastoupeny v pokovovaci lazni. Jelikoz
procentudlni zastoupeni chromu bylo nizsi, nez je mi-
nimalni mnozstvi, které udava definice pro slitiny s vy-
sokou entropii, 1ze konstatovat, zZe za pouzitych pracov-

nich podminek se nepodafilo ziskat slitinu s vysokou
entropii. Pfestoze obdrzené povlaky slitiny Co—Cr—Fe—
—Mn—Ni nespliovaly zastoupeni vsech 5 kovil v defino-
vaném procentualnim zastoupeni, podatilo se deponovat
povlaky, které jsou soudrzné, odolné vici teplotni zatézi
a z hlediska pouzité technologie jsou ojedinélé. Do bu-
doucna je potiebné najit a nasledné optimalizovat tech-
nologicky proces elektrolytické depozice pro ziskani slitin
s vysokou entropii, jelikoz vliv elektrolyzy na vlastnosti
deponované slitiny je vyrazny. Tato prace poukazala na
skute¢nost, ze aplikace technologie elektrochemické
depozice na vznik slitin s vysokou entropii pfi nastaveni
vhodnych depozi¢nich podminek, by mohla byt realna.
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